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Mischungen aus Polymeren und unveraeifbaren chlorierten aro- 
matischen Kohlenwasserstof fen 



Dm gesundheitlichen Schaden vorzubeugen, sind die bisher im Handel 
erhaitlichen chlorierten Polypheny Iprodukte von Herstellern in 
USA und BRD fvir die Verwendung in bestimmten Anwendungsgebieten 
zurttckgezogen worden. Die erwahnten Produkte sind seit fiber 
40 Jahren im Einsatz gewesen, ohne daB zunachst eine GefShrdung 
der Unwelt festgestellt werden kbnnte. Dank der zunehmenden Ver- 
feinerung und Weiterentwickliang der physikalischen Untersuchungs- 
methodik gilt es heutzutage als sicher, daB zumindest ein Teil 
der chlorierten Polypheny Iprodukte vom lebenden Organismus weder 
im wesentlichen Ausmafl abgebaut noch ausgeschieden werden. Diese 
Speicherung macht sich besonders in den Endgliedern von Nahrungs- 
raittelketten bemerkbar und wird als solche schon als potentielle 
Gefahr amgesehen. ZusMtzlich sind unter anderem auch patholo- 
gische Veranderiuigen der Leber und Eihwirkungen auf den Enzym- 
haushalt der Organismen festgestellt worden. 

Durch die Zxiriicknahme der Handelsprodukte sind den Industrie- 
zweigen, die die chlorierten Polypheny 1 verb indungen unter anderem 
in Polymere eingesetzt haben, Rohstoffe verlorengegangen, die 
wegen ihrer besonderen Eigenschaf ten durch bisher bekannte Che- 
mikalien nicht ersetzt werden kQnnen. Die chlorierten Polyphenyl- 
verbindungen zeichnen sich nSmlich durch eine Reihe hervorragender 
Eigenschaf ten aus f so daB sie in der Kunststoff- und in der 
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Lackherstellung wie auch in der Klebs.tof fherstellung als Weich- 
macher und Zusatzharze groBe Verbreitung gefunden haben, Weiter- 
hin sind sie vielfach auch als warmetibertragungsmittel, als 
Hydraulikflilssigkeit, als Schmier- und Schneidaie und als Elek- 
troisolierOl in Transformatoren und Kondensatoren eingesetzt wor- 
den. Die chlorierten Polypheny Iprodukte sind mit vielen Harzen, 
Polymerisaten und anderen Produkten vertrSglich und daher kombi- 
nierbar; sie sind in alien gebrauchlichen LSsungsmitteln wie 
Ester, Ketone, Aromaten, Aliphaten und Chlorkohlenwasserstof fen, 
teilweise auch in Alkohol Iflslich; sie werden durch chemische und 
physikalische Angriffe nicht verSLndert, sie sind f lammwidrig, tem- 
peraturstabil bis etwa 300°C, farblos, in jeder Viskositatsstufe 
einstellbar, die flttssigen und Sligen Produkte kristallisieren 
nicht und sie sind nach DIN 53401, 55934 und 55935 nicht verseif- 
bar. 

Die oft als Ersatz angebotenen Chlorparaf fine zeigen zwar einen 
Teil der vorgenannten Eigenschaften, sie weisen jedoch unter 
anderem nicht die gleiche StabilitSt gegen Verseifung und Tempe- 
raturen auf . 

Aufgabe der Erfindung ist es, Verbindungen bereitzustellen, die 
nach DIN 53401 unverseifbar sind und die mbglichst die Eigen- 
schaftskombihationen der chlorierten Polypheny le vollstMndig 
zeigen, ohne jedoch eine hohe Persistenz in Skologischer Hinsicht 
auf zuweisen. 

Die Aufgabe wurde dadurch gelflst, daB festgestellt werden konnte, 
daB bestimntte chlorierte Phenyl-Verbindungen im Stof fwechsel- 
prozefl abgebaut werden. Zur Erreichung. der Abbaubarkeit wird den 
chlorierten Polypheny len neben den Chlorsubstituenten noch weitere 
Substituenten, nSmlich Alkyl- und/oder Alkoxy-Gruppen zugefugt. Die 
Abbaubarkeit beeintrSchtigt die StabilitSt gegen Verseifung und 
hdhere Temperaturen nicht. 
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Gegenstand der Erfindung sind somit Mischungen bestehend aus 



Polymeren und chlorierten Phenyl-Verbindungen, die zusMtzlich 
Alkyl- und/oder Alkoxy-Gruppen enthalten, welche 1 bis 8 
C-Atome aufweisen. 

Als chlorierte Phenyl-Verbindungen, die zusatzlich noch Alkyl- 
und/oder Alkoxy-Gruppen enthalten kommen Verbindungen des Grund- 
kfirpers 



in Betracht, in dem n die Werte 0 bis 4 annehmen kann. 

Die Anzahl der Chloratome, die sich am Grundkorper befiridet, 
betrSgt 1 bis 12, bevorzugt 4 bis 6. 

Die Anzahl der Alkyl- und/oder Alkoxygruppen am Grundkorper be- 
trSgt 1 bis 4, bevorzugt 1 bis 2. 

Als bevorzugt werden folgende aromatische Grundkorper angesehen: 

1) Mischungen von chlorhaltigen Benzolderivaten. 

2) Mischungen von chlorhaltigen Polypheny 1- Verbindungen, die zum 
grSflten Teil Diphenyl enthalten. 

3) Mischungen aus chlorhaltigen Polypheny 1-Verbindungen, die zum 
grOflten Teil Terphenyl enthalten. 

Als bevorzugte Substituenten werden ein Oder mehrere geradkettige, 
verzweigtkettige und ringformige aliphatische Alkyl- Oder 
Alkoxyreste angesehen, die 2 bis 6 C-Atome enthalten. 
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Im einzelnen seien folgende Verbindungen beispielsweise aufge- 
flihrt: 

Mono-oxycyclohexyl-pentachlor-terphenyl 

Di-oxycyclohexyl-tetrachlor-terphenyl 

Mono-oxycyclohexyl-pentachlor-diphenyl 

Di-oxycyclohexyl-tetrachlor-diphenyl 

Trl-oxycyclohexyl-trichlor-diphenyl . 

Mono-oxyisooctyl-pentachlor-diphenyl 

Di-oxyisooctyl-tetrachlor-diphenyl 

Trl-oxyisooctyl-trichlor-diphenyl 

Di-oxyisooctyl-pentachlor-diphenyl 

Tri-oxyisooctyl-tetrachlor-diphenyl 

Mono-methoxy-hexachlor-diphenyl 

Di-methoxy-pen tach lor- dipheny 1 

Mono-athoxy-hexachlor-diphenyl 

Di-athoxy-pnetachlor-diphenyl 

Mono-athyl-trichlor-di phenyl 

Mono-isopropyl-trichlor-diphenyl 

Trichlor-trioxycyclohexylbenzol 

Tetrachlor-dioxycyclohexylbenzol 

Pentachlor-mono-oxycyclohexylbenzol 

Trichlor-triathoxybenzol 

Tetrachlor-diSthoxybenzol 

Pentachlor-mono&thoxybenzol 

Trichlor-trimethoxybenzol 

Tetrachlor-dimethoxybenzol 

Pentachlor-monomethoxybenzol 

Mbnoisobutoxyhexachlor-terphenyl 

Bevorzugt seien die MonoMther- Verbindungen aus obiger Aufstellung 
erwShnt. 

Ganz besonders bevorzugt sei erwShnt: 
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1) ca. 80 Teile Mono-oxyisooctyl-pentachlor-diphenyl und 

20 Teile Di-oxyisooctyl-tetrachlor-diphenyl 

2) Mono-oxyisooctyl-pentachlor-diphenyl 

3) Me thoxy-hexachlor-di phenyl 

4) Mono-isobutoxy-hexachlor-terphenyl 

Die chlorierten aromatischen Verbindungen konnen nach den 
folgenden Verfahren beispielsweise hergestellt werden: 

a) Herstellung der Alkyl-substituierten chlorhaltigen Aromaten. 

Herstellung von chlorhaltigem Xthyi-diphenyl 

In ein Gemisch von 730 g (4 f 0 Mol) o-Xthyl-diphenyl und 3 g 
Eisenfeilspanen werden bei 30°C in einer abgedunkelten Riihr- 
apparatur 15 g Chlorwasserstof f geleitet. Darach werden bei 
30°C 370 g (10,4 Mol) Chlor zur Absorption gebracht. Das Reak- 
tionsgemisch wird mit 500 ml Tetrachlorkohlenstof f versetzt und 
der feste Eisenriickstand abfiltriert. Nach dem Eindampfen 
bleiben 1077 g eines £Sls zuriick. Das 01 wird 3 Stunden bei 140°C 
mit 50 calc. Soda geruhrt. Das Salz wird abfiltriert und der 
Riickstand destilliert. Eingesetzt werden 1044 g. Alle iiber- 
gehenden Fraktionen werden vereinigt: 
Menge: 1001 g 

Siedepunkt: 130 bis 150°C/0 # 4 Torr 

Von den vereinigten Fraktionen werden 954 g bei 80°C 1,5 Stunden 
mit einem Gemisch von 25 g Aluminiumoxid L und 1,5 g Tonsil 20 
verrdhrt. Nach dem Filtrieren bleibeh 863 g oliger Rttckstand 
zurtick. 
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Analyse: (C^H^^Cl^) 
C 61,6 61,9 
H 3,7 3,9 
CI 34,3 34,4 



Dichte (20°C): 1,2723 g / cm 3 

n£°: 1,6046 
Viskositat (100°C): 2,92 c St 



Z us ammens etzung 

nach MS und Chlor- C 14 H 12 C1 2 50 % 

analyse: C^H^Clj 49 % 

C 14 H 10 C1 4 1 % 

Die Herstellung des o-Xthyl-diphenyl erfolgt nach folgendem 
Beispiel: 

Zu 5,23 kg (34 Mdl) Diphenyl und 150 g (2,9 Gew.-%) Tonsil 
K 10 SF werden in einem 10-Liter-RCLhrautoklaven bei .200°C 560 g 
(20 M01) Xthylen gepumpt. Nach 4 Stunden Reaktionszeit ist der 
Druck von 200 Atm. auf 170 Atm. gef alien. Das Reaktionsgemisch 
wird auf 80°C abgektihlt und in eine mit 5 Liter Toluol gefiillte 
Vorlage gedrdckt. Danach wird der Kontakt abfiltriert. Das 
Gaschromatogramm des Reaktionsproduktes zeigt die folgende 
Zusamraensetzung: 

Diphenyl 44 , 2 % 

o-Xthyl-diphenyl 25,1 % 
m- und p-Xthy 1- 

diphenyl 15,5 % 
merhfache Substi- 

tutionsprodukte 15,2 % 
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Der Kontakt wird abfiltriert und das Toluol abdestilliert. Der 
Rtickstand mit einem Gewlcht von 5,46 kg wird elner fraktionieren- 
den Vakuumdest illation unterworfen. Nach einem Vorlauf von 
2432,7 g, bestehend anfangs aus Diphenyl, spater aus einem Gemisch 
von Diphenyl und o-Athyl-diphenyl, geht reines o-Athyl-diphenyl 
bei 92 bis 98°C und einem Druck von 0,7 bis 0,8 Torr fiber: 

Menge: 745 g (99,7 %-ig) 



Nach einer Zwischenfraktion von 193,5 g, bestehend aus einem 
Gemisch von o-, m- und p-Athyl-diphenyl, geht eine Mischung von 
m- und p-Xthy 1- dipheny 1 bei 115 bis 116°C und einem Druck von 
1,5 bis 1,7 Torr fiber. 

Menge: 780 g 

Das Gaschromatogramm zeigt die folgeriden Substanzen an: 



o-Athyl-diphenyl 0,15 % 
m-Xthyl-diphenyl 71,30% 
p-Athyl-diphenyl 26,7 % 
nicht nHher be- 
stimmte Produkte 1,9 % 

Die zuletzt fibergehende Praktion enthSlt ein Gemisch von p-Athyl- 
und DiMthyldiphenylen. 

Herstellung von chlorhaltigem Propyl-diphenyl. 

In 794 g (4,2 Mol) eines lsomeren Isopropyldiphenyl-Gemisches 
der Zusammensetzung 

Diphenyl 0,07 % 

o-Isopropyl-diphenyl 66,6 % 

m-Isopropyl-diphenyl 20,3 % 

p-Isopropyl-diphenyl 11,6 % 

hfihere 1,4 % 
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und 3 g Eisenfeilspane werden bei 30°C 10 g Chlorwasserstof f 
geleitet. Danach werden 370 g (10,6 Mol) Chlor bei 30°C zur 
Absorption gebracht. Das Gemisch wird mit 250 ml Tetrachlor- 
kohlehstoff versetzt und der feste Eisenniederschlag abfiltriert. 
Nach dent Eindanpfen bleiben 1162 g Substanz zuruck, die mit 50 g 
calc. Soda 3 Stunden bei 140°C gerUhrt werden. Das Salz wird an- 
schlieflend abfiltriert. 

Nach dem Vereinigen von gleichartig verlaufenden Ansatzen werden 
der Vorlauf vmd Nachlauf durch fraktionierende Destination her- 
ausges chni tten : 

Destillationsansatz: 5566 g 

Menge der Mittelfraktion: 4155 g 

Siedepunkt: 129 bis 42 / 0,4 bis 0,6 Torr 

Die Mittelfraktion wird 1 , 5 Stunden. mit 109 g Aluminiumoxid L und 
6,5 g Tonsil 20 bei 80°C geruhrt. Nach dem Abfiltrieren des Kon- 
taktes bleiben 3742 g Filtrat ubrig; 

34,4 % 

1/1847 g/cm 3 
1,5978 
. 3,92 c St 
weitgehend C 15 H 13 C1 3 

Die Herstellung des Isopropyl-diphenyl-Gemisches erfolgt nach 
folgendem Beispiel: 

Bei 140°C werden in einem 10 Liter-Rflhrautoklaven zu 5,23 kg 
34 Mol) Diphenyl und 100 g Tonsil K 10 SP (2,9 Gew.-%) 840 g 
(20 Mol) Propylen gepumpt. Der Druck fSllt nach 50 Minuten bei 
dieser Temperatur von 21 Atm. auf 0 Atm. ab. Danach wird das 
Reaktionsprodukt tiber ein beheiztes. Steigrohr bei 80°C in eine 
mit 5 1 Toluol beschickte Vorlage gedrttckt. Das Gas chroma togramm 



Chlorgehalt: 
Dichte (20°C): 
n 20 - 

D * Q 
Viskositat (10O"C): 

Produkte nach GC/MS-Kopplung: 
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des Reaktionsproduktes zeigt die folgende Zusammensetzung: 

61.0 % 

19.1 % 
3,5 % 
8,1 % 

7,4 % 

Die Bleicherde wird abfiltriert und das Reaktionsprodukt nach dem 
Abdampfen des Toluols fraktionierend destilliert. Nach dem Vor- 
lauf von Diphenyl mit 3030 g geht als nSchste Fraktion o-Isopropyl- 
diphenyl iiber: 

Menge: 847,4 g 

Siedepunkt: 92 bis 94°C/0,6 bis 0,9 Torr 
Reinheit nach GC: 99 % 

Nach einer kurzen Zwischenfraktion von 91,8 g geht ein Gemisch 
von m- und p-Isopropyl-diphenyl iiber: 

Menge: 477,4 g 

Siedepunkt: 122 bis 26/1,8 bis 1,9 Torr 
Reinheit nach GC: 95 % 

Die anschlieflend iibergehende Fraktion mit 383 g enthalt zu 84 % 
p-Isopropyl-diphenyl und zu 16 % hoher alkylierte Diphenyle. 

b) 

Analog der deutschen Patentschrif t 865 061 kOnnen die alkoxylierten 
Verbindungen wie folgt hergestellt werden: 

Man geht z.B. aus von einem hydroxy Igruppenhaltigen chlorierten 
Diphenyl, welches wie folgt erhalten wurde: 



Diphenyl 

o- I sopr opy 1-dipheny 1 
m-Isopropyl-diphenyl 
p-Isopropyl-diphenyl 
nicht nSher bestimmte 
Produkte 
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1200 g eines chlorierten Diphenyls vom Schmelzpunkt 110 C (etwa 
63 % Chlorgehalt) werden im Autoklaven mlt 1200 can Methanol und 
500 g Xtznatron 8 bis 10 Stunden bei 140 bis 150°C verrtihrt. 
Nach dem Abkflhlen wird die methylalkoholische Lfisung zwecks Ent- 
fernung des Alkohols mit Dampf abgetrieben und aus der so er- 
haltenen wBssrigalkalischen LOsung die Oxyverbindung mit Mineral- 
sSuren gefailt. Diese stellt nach dem Trocknen ein springhartes , 
alkalilOsliches Harz dar, das durch Destination gereinigt werden 
kann (Siedepunkt 240 bis 270°C/5 mm) . Dieses Produkt 16st man 
in der erforderlichen. Menge Atznatron (durch Titration mit Phenol- 
phthalein bestimmt) unter Zusatz der gleichen Menge eines etwa 
90 bis 95 %-igen Methanols, driickt im Autoklaven etwas mehr als 
die berechnete Menge Chlormethyl darauf und lSBt 4 bis 6 Stunden 
bei 120 bis 130°C riihren. Das wSssrige Methanol, in dem das Harz 
schwer ISslich 1st, wird abgegossen und das Harz nach dem Aus- 
waschen des entstandenen Salzes destilliert (Siedepunkt 240 bis 
270°C/5 mm) . Das Harz ist in dem gebrSuchlichen LGsungsmittel 
auBer den niederen Alkoholen 15slich und mit den gebrSuchlichen 
Weichmachern und Filmbildnern, wie Nitrocellulose, Cellulose- 
estern organischer SSuren, Polyvinylestem Oder Harnstof f-Form- 
aldehyd-Kondensationsprodukten sowie Modif izierungsprodukten der- 
selben, weitgehend kombinierbar. Sein Erweichungspunkt nach 
KrSmer-Sarnow liegt zwischen 65 und 70 P C. 

Wie die aus dem Handel zurtickgezogenen chlorierten Polyphenyl- 
verbindungen kBnnen die aufgefiihrten Verbindungen Polymeren zuge- 
setzt werden, denen sie gute Eigehschaf ten verleihen. 

Als Polymere seien folgende Harze beispielsweise aufgefiihrt: 
Phenolharze (z.B* Resol, Resit, Novolake) , Harnstoffharze, Tri- 
acinharze, Urethanharze, Melaminharze, Sulfonamidharze, Benzol- 
kohlenwasserstoffharze, Aldehydhar ze , Ketonharze, Ketonfonnalde- 
hydharze, Polyesterharze, Slmodif izierte Polyesterharze, modif izie- 
rte Alkydharze (z.B. mit Styrol, Siliconharz, Epoxyharz, Acryl- 
harz) , Polyurethane, Epoxydharze, Epoxydharzester, Polychloropren, 
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Nitrilkautschuk, Celluloseacetat , Cellulosepropionat, Cellulose- 
butyrat und -acetobutyrat. Nitrocellulose, Celluloseather (Athyl- 
cellulose) , Polysulfid, Polysulf onharze, chlorsulfoniertes Poly- 
athylen, chloriertes Polyathylen, chloriertes Polypropylen, Poly- 
viny lchlorid, Vlny lchlorid-/Viny lacetat-Mischpolymerisate , 
Polyvinylacetat, Polyvinylester der Propionsaure, Buttersaure, 
Capronsaure, Caprylsaure und Caprinsaure, Vinylisobutylather- 
Vinylchlorid-Mischpolymerisat, Polyacrylate und Polymethacrylate, 
Polystyrol, Chlorkautschuk, Cyclokautschuk, Styrol-Butadien-Misch- 
polymer is ate , Butadien- Vinyl to 1 uo 1-Mi s chpo ly mer is a te , Acryl-Styrol- 
mischpolymerisate, Polyvinylidenchlorid-Mischpolymerisate, &thylen- 
vinylacetat-Mischpolymerisate, Kohlenwasserstoffharze, Cumaron- 
und Indenharze; KolcEhonium und nodifiziertes Kolophonium sowie deren Ester. 

Alle diese Produkte sind aufgefiihrt in dem Buch Lackkunstharze 
von Hans Wagner und Hans-Priedrich Sarx, 5. Auflage, erschienen 
im Karl-Hansa-Verlag, Munchen, 1971. 

Das Mischverhaltnis der chlorhaltigen Benzol- und Polyphenyl- 
Verbindungen zu den Polymeren kann im weiten Rahmen variiert 
werden, ohne kritisch zu sein. Bevorzugt betragt es 5 bis 100 
Gew. -Telle auf 100 Gew.-Teile Polymeres. 

Die Mischung der beiden Komponenten erfolgt beispielsweise , indem 
man das Polymere und die chlorhaltige Benzol- bzw. Polypheny lver- 
bindung gemeinsam in einem Lasungsmittel wie Xylol oder anderen 
Benzolhomologen oder in Estern, Ketbnen oder aliphatischen Kohlen- 
wasserstoffen oder in Gemischen davon lost und/oder durch Erwarmen 
der Mischung unter RQhren bis zur Bildung einer homogenen Schmelze. 
Gegebenenfalls k»nnen weitere Harze, Wachse (z.B. Paraffin oder 
mikrokristalline Wachse) Pigment-Fiillstof f-Gemisch sowie 
Alterungsschutzmittel in iiblicher Weise zugegeben werden. 

Die erfindungsgemaBen Mischungen kSnnen in der Kunststof f- , Lack- 
und Klebstoffherstellung beispielsweise als Substitutionsprodukte 
fttr die bisher eingesetzten chlorierten Polyphenyl-Verbindungen 
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Anwendung finden # wobei die Anwendung als Weichmacher und Zusatz- 
harz im Vordergrund steht. Eine weitere Anwendungsrofiglichkeit 
1st der Einsatz der ■ chlorhaltigen Benzol- bzw. Polypheny Iver- 
bindungen als warmetlbertragungsmittel, Hydraulikf liissigkeit sowie 
Schmier- und Schneidfile. 

Im folgenden seien einige Beispiele filr die Anwendung aufgefiihrt: 

1) Beispiele fttr die Anwendung als Klebemittel bzw. Beschichtungs- 
stoffe in Mischung mit Xthylen-Vinylacetat-Copolymerisat. 

Besonders gttnstige Resultate erhSlt man bei Verwendung von 
fithylen-Vinylacetat-Mischpolymerisaten, wie sie in der Deutschen 
Offenlegungsschrift 1 495 660 sowie in den US-Patentschriften 
2 200 429 und 2 703 794 beschrieben sind, vornehmlich mit Poly- 
merisaten, die einen Vinylacetatgehalt von 10 bis 70 Gewichts- 
prozent, vorzugsweise 15 bis 45 Gewichtsprozent aufweisen und 
unter diesen wiederum solche mit einem Schmelzindex von 0,1 bis 
600, vorzugsweise 1 bis 400, gemessen nach ASTM D 1238, Be- 
dingung E. 

Solche Klebemittel zeichnen sich durch hervorragende KSlte- 
flexibilitat und hervorragende Adhesion an den verischiedensten 
Werkstoffen aus. Sie kfinnen beispielsweise in der Papier- und 
Mfibelindustrie zur Herstellung von SelbstklebebSndern mit 
langer Oberfiachenklebrigkeit des Filmes, in der Textilindustrie 
fttr Teppichrttckseitenbeschichtung, unter anderem zur Her- 
stellung selbstklebender Teppichf liesen, in der MObelindustrie 
zum Umleixnen von Holzplatten mit Kantenfurnieren, in der Ver- 
packungpindustrie zur herstellung von Beschichtungsmassen mit 
KMlteflexibilitat und in der Buchbinderei zum Binden von Bttchern 
eingesetzt werden. 

a) Die Herstellung der Klebemittel bzw. Beschichtungsstof fe er- 
folgt z.B. nach folgender Rezeptur: 
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- ft . 

100 Gewichts telle 
75 Gewichtsteile 
25 Gewichtsteile 
1 Gewichtsteil 

Mit einem Vinylacetat-Gehalt von 45 % und einem Schmelz- 

index von 25 gemessen nach ASTM D 1238, Bedingung 

E. 

Pentaerythritester des hydrierten Kolophoniums 

Ein Gemisch aus Mono- und Di-iso-octy lather des Chlordi- 
phenyl mit 80 % Anteil Mono- und 20 % Anteil Diather und 
einem durchschnittlichen Chlorgehalt von ca. 33 %. 



Xthylen-Viny lacetat-Copolymerisat 

21 

modifiziertes Kolophonium 
Chlordipheny lather 3 * 

4) 

Alterungsschutzmittel 



*' 2,2 , -Methylen-bis- (4-methyl-6-tert. -butyl-phenol) . 

ZunSchst wurde das Kolophonium und der Weichmacher bei 150°C 
in einem Schmelzkessel geschmolzen. AnschlieBend wurde das 
Xthylen-Vinylacetat-Copolyraerisat zugegeben und die Schmelze 
unter Riihren homogenisiert. Die erhaltene Schmelze wurde bei 
150°C unter Verwendung eines Rakels auf eine 15 mm breite, 
50 /dm dicke Polyesterfolie mit eiaer Schichtdicke von 100 yum 
aufgetragen. Die Haftfestigkeit an Stahl wurde nach DIN 40633 
bestimmt. Es wurden Haf tfestigkeitswerte von 1300 p/cm erreicht. 

b) Die Herstellung der Klebemittel bzw. Beschichtungsstof fe kann 
auch nach folgendem Beispiel erfplgen: 

100 Gewichtsteile 
90 Gewichtsteile 
10 Gewichtsteile 
100 Gewichtsteile 



fithylen-Vinylacetat-Copolymerisat ' 

2) 

modfiziertes Kolophonium ' 
Chlordipheny lather 3 } 
Kreide 
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1 * Mit einem Vinylacetatgehalt von 28 % und einem Schmelz- 

index von 15, gemessen nach ASTM D 1238, Bedingung E. 
2) Pentaerythri tester des dimerisierten Kolophoniums 

3 * wie unter a) 

Diese Mischung wurde im Kneter bei 180°C geschmolzen und homo- 
genisiert. Die erhaltene Schmelze wurde bei 180°C mittels eines 
Zahnziehspachtels auf einen 20 mm breiten, 100 mm langen und 
5 mm groBen Fiache aufgetragen. Anschlieflend wurde ein Poly- 
ester-Kantenfurnier aufgelegt und verpreBt. Von den so herge- 
stellten Klebungen wurde die KSltefestigkeit bis -40°C bestimmt. 
Die Klebungen zeichnen sich durch gute KSltefestigkeit aus. 

c) Ein weiteres Beispiel ist die Mischung 

Xthylen-Vinylacetat-Copolymerisat 1 } 100 Gewichtsteile 

Chlordipheny lather 2 } 100 Gewichtsteile 

1 * Mit einem Vinylacetatgehalt von 33 % und einem Schmelz- 
index von 25, gemessen nach ASTM D 1238, Bedingung E. 

2 * wie unter a) 

Die Komponenten werden bei 180°C im Kneter geschmolzen und 
honogenisiert^ Die erhalten Schmelze wurde unter Verwendung 
eines Rakels auf die Riickseite eines Teppichs aufgetragen. Die 
so erhaltenen Teppiche zeichnen sich durch gute Rutschf estig- 
keit und hohe Flexibilitat aus, 

d) Ein Beispiel fflr die Anwendung auf Papier ist die Mischung 

Xthylen-Vinylacetat-Mischpolymerisat 1 * 100 Gewichtsteile 
Chlordipheny lather 2 } 20 Gewichtsteile 

Wachs 3) 300 Gewichtsteile 
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1) + 2) wie unter c) 



3 > Hartparaffin mit einem Schmelzpunkt von 55°C 



Zur Herstellung der Klebemittel werden die Komponenten in 
einem Schmelzkessel bei 150°C geschmolzen und homogenisiert. 
Die erhaltenen Schmelzen werden auf Papier aufgezogen. Die so 
erhaltenen Beschich,tun<jen. sind siegelfahig und zeichnen sich 
durch hohe Haf tf estigkeit aus. 

2) Beispiele fiir die Anwendung als Anstrichmittel 

Anstrichmittel, die die erfindungsgemaflen Weichmacher ent- 
halten, bestehen aus den unter 4.,genannten Polymeren, vorzugs- 
weise solchen, die physikalisch trdcknende Bindemittel dar- 
stellen sowie aus Alkydharzen. Die Kombination mit physikalisch 
trocknenden Polymeren dient dem Zweck, die BestSndigkeit gegen 
chemische Einfliisse beizubehalten und ausreichende DehnfShigkeit 
der Anstrichfilme zu gewShrleisten. Sie finden z.B. Anwendung 
in Anstrichen von Stahlbauwerken, Schiffen, Unterwasseran- 
striche auf Stahl, fiir Anstriche von Beton und Estrich z.B. 
in Schwimmbadern, FuflbOden und anderen. An Alkyldharzanstrichen 
wirkt ein Zusatz verbessernd auf Haftung, Verlauf und Dehnbar- 
keit sowie auf die WasserbestMndigkeit. Anwendungen sind z.B. 
Malerlacke, HeizkSrperlacke und Korrosionsschutzgrundierungen. 

a) Beispiel Alkydharzlack 

styrolisiertes Alkydharz 1) , 43 %-ig in Xylol 

Chlordipheny lather 2 * 
3) 

Ketonharz 

4) 

Hautverhinderungsmittel 
Alky laromatengemisch 5 ' 
Butylacetat 
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fcthylglykol 5 Gewichtsteile 

Co/Pb/Mn Octoat, 33 %-ig in Xylol 6 ) 2 Gewichtsteile 

Aluminiumbronze 7 * 7 Gewichtsteile 

1) Alkydal V 10, 43 %-ig in Xylol: LeinBl / Ricinen-Alkyldharz , 
Olgehalt 35 %, PhthalsMureanhydridgehalt 26 %/ styrolmodi- 
f iziert. 



* ; wie Beispiel 1a) 

^ Kondensationsprodukt aus Cyclohexanon und Formaldehyd 
4) Methyl- athyl-ketoxim 

5 * Shellsol A: Gemisch aus alkylsubstituierten Benzolderivaten 
6 * Soligen-Marken 

7 * Stapa 2 NL: Aluminiumbronzepaste bestehend aus 65 % Alu- 
Bronze mit Teilchengrafle 20 yum (nach DIN 4190) und 35 % 
Testbenzin, 

Diese Mischung wird in einem Schnellrtihrer homogenisiert und 
auf ein dekapiertes Blech aufgetragen. Die so erhaltene Be- 
schichtung besitzt sowohl vor als . auch nach einer Alterung von 
24 h bei 50°C eine Erichsentiefung (DIN 53156) von 9/6 ram. 

b) Beispiel mit Vinylchlorid / Vinylacetat-Mischpolymerisat 

22 Gewichtsteile 
52 Gewichtsteile 
4 Gewichtsteile 
20 Gewichtsteile 
60 Gewichtsteile 



VC/VA-Mischpolymerisat 1 ' 
Methylisobutylglylcol 
Chlordiphenyiather 2) 
Titandioxid Rutil 3) 
Schwerspat 
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1 * Copolymerisat aus 86 % Vinylchlorid und 14 % Vinylacetat 



2) 

' wie unter 1a) 



3) Ein mit Zinkoxld stabilisiertes, mit Al- und Si-Verbindungen 
nachbehandeltes Titandioxid 

Diese Mischung wird auf einer Trichtermuhle angerieben und auf 
ein dekapiertes Stahlblech aufgetragen. Die Erichsentiefung 
(DIN 53156) nach Alterung von 24 h 50°C betragt 1 mm, die 
Neigung zur Blasenbildung ist gering. 

c) Beispiel mit Chlorkautschuk 

Chlorkautschuk Viskositatsstufe 10 1) 100 Gewichtsteile 

Chlordiphenyl&ther 50 Gewichtsteile 

Xylol 203 Gewichtsteile 

Ketonharz 3 * 8 Gewichtsteile 

Athylglykolacetat 25 Gewichtsteile 

Titandioxid Rutil 4) 100 Gewichtsteile 
modifiziertes Montmorillonit 5 * / 

10 %-ig in Xylol 13 Gewichtsteile 

^ Chloriertes Polyisopren mit ca. 67 % CI und einem mittleren 
Molgewicht von ca. 35 000, ViskositSt einer 20 %-igen Ldsung 
in Toluol 8,5 bis 10 cP. 

2) 

wie unter 1a) 

3) 

' wie unter 2a) 

4) wie unter 2b) 
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5 * Mit Alkyl-substituierten Ammonium umgesetztes Montmorillonit. 

Diese Mlschung wird unter einem Labor dis solver (Umfangsge- 
schwindigkeit 13 m/sec) gut dispergiert, u.U. unter Weglassung 
eines Teiles der Lflsungsmittel, der dann nach erfolgter Dis- 
pergierung nachtrMglich zugesetzt wird. Die Erichsentiefung 
nach Alterung von 24 h bei 50°C betrMgt 1 mm, die Neigung zur 
Blasenbildung bei Wasserbeanspruchung ist' SuBerst gering. 

d) Beispiel mit Cyclokautschuk 

100 Gewichtsteile 

30 Gewichtsteile 

30 Gewichtsteile 

200 Gewichtsteile 

1 * In phenolischer Liisung cyclisierter Polyisopren- oder 
Naturkautschuk 

9 wie unter 1a) 

3 * wie unter 2b) 

4 * Aliphatische Fraktion der Erd81destillation bzw. mit Siede- 
bereich 140°C bis 200°C mit einem Aromatenanteil von maximal 
15 %. 

Diese Mlschung wird auf einer Labordreiwalze zweimal abge- 
rieben, u.U. unter Weglassung eines Teiles des LSsungsmittels, 
der nach Anreiben zugegeben wird. Die Erichsentiefung (1 mm 
nach Alterung tiber 24 h bei 50°C) tind die Neigung zur Blasen- 
bildung bei Wasserbeanspruchung entspricht den Werten, die man 
bei Verwendung von chloriertem Diphenyl enthSlt. 



Cyclokautschuk 

ChlordiphenylSther 

Titandioxid Rutil 3 
4) 

Lackbenzin 
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e) Weiteres Beispiel mlt Chlorkautschuk 



Chlorkautschuk Viskositatsstufe 10 1) 100 Gewichtsteile 

Alkyliertes Chlordiphenyl 2> 20 Gewichtsteile 

Alkoxyliertes Chlorterphenyl 3) 30 Gewichtsteile 

Xylol 200 Gewichtsteile 

Sthylglykolacetat 25 Gewichtsteile 

Titandioxid Rutil 100 Gewichtsteile 
modifiziertes Montmorillonit, 

10 %-ig in Xylol 13 Gewichtsteile 
1 * Chloriertes Polyisopren wie unter 2c) 

2 * Isopropyliertes Chlordiphenyl mit einem Isopropylrest, 
einem Chlorgehalt von ca. 32 % und einer Viskositat von 
1200 mPa*s, gemessen bei 20°C im Rotovisko mit einem Ge- 
schwindigkeitsgefSlle von 16,3 s 1 . 

3) Mischung aus Mono-, Di- und Triisobuty lather mit einem Er- 
weichungspunkt von 63°C, gemessen nach DIN 53180 und einem 
Chlorgehalt von ca. 33 % und einem mittleren Molgewicht 
von 540. 

Im Vergleich zu einer Mischung aus 20 Gewichtsteilen Poly-chlor- 
diphenyl und 30 Gewichtsteilen Polychlorterphenyl (Clophen- 
Harz W) ergibt diese Weichmacher / Harz-Kombination gleiche 
Werte in der Dehnfahigkeit, Haf tfestigkeit, KreidungsbestSndig- 
keit sowie Gilbungsbest&ndigkeit der Anstriche. 

f ) Beispiel mit einem Blmodif izierten Polyurethan 

Olmodifiziertes Polyurethan 1 ) 100,0 Gewichtsteile 

Alkoxyliertes Chlorterphenyl 2) 10,0 Gewichtsteile 

Xylol 6,0 Gewichtsteile 
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• Ac- 



Mn-Octoat ' 
Hautverhinderungsmittel 
Aluminiumbronze 5 ' 



Co-Octoat 



Butanol 



3) 
3) 



4) 



10,0 Gewichtsteile 
0,5 Gewichtsteile 
0,5 Gewichtsteile 
3,0 Gewichtsteile 

30,0 Gewichtsteile 



* Desmalkyd RS 165: Olmodif iziertes Polyurethan auf Basis 
Rizinen / SojaOl, Olgehalt ca. 65 %. 

2 * wie unter 2b) 

3 ' So li gen-Mark en 

9 wie unter 2a) 

5 * wie unter 2a) 

Dieses Harz ergibt im Vergleich zu Polychlorterphenyl 
(Clophen-Harz W) Anstriche mit gleicher Dehnbarkeit, gleicher 
Haftung auf Eisen, gleiche KreidungsbestSndigkeit sowie gleiche 
BestSndigkeit gegen Salznebel (Aerosoltest) . 
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1) Mischungen aus Polymeren und chlorierten / Alkyl- und/oder 
Alkoxygruppen aufweisenden Phenylverbindung, des GrundkSrpers 

in dem 

n die Zahlen 0 bis 4 bedeutet. 

2) Mischungen gemaB Anspruch 1, in denen der Phenylgrundkorper 
1 bis 12 Chloratome aufweist. 

3) Mischungen gemSB Anspruch 1, in denen der PhenylgrundkSrper 
1 bis 4 Alkyl- und/oder Alkoxygruppen aufweist. 

4) Mischungen gemaB Anspruchen 1 bis 3, in denen die Alkyl- und/ 
Oder Alkoxygruppen 1 bis 8 C-Atome aufweisen. 

5) Mischungen gemaB Anspriichen 1 bis .4, in denen die Alkyl- und/ 
Oder Alkoxygruppen 2 bis 6 C-Atome aufweisen. 

6) Mischungen aus Polymeren und chlorierten Alkyl- und/oder- Alkoxy- 
gruppen aufweisenden Phenylverbindungen gemafl Anspriichen 1 bis 
5, wobei pro 100 Gewichtsteile Polymere 5 bis 100 Gewichts- 
teile Phenylverbindungen vorhanden sind. . 

7) Verfahren zur Herstellung von Mischungen aus Polymeren und 
chlorierten Alkyl- und/oder Alkoxygruppen enthaltenden 
Phenylverbindungen, dadurch gekennzeichnet, dafl man die Komr 
ponenten in einem LQsungsmittel 18st und/oder durch ErwSrmen 
bis zur Bildung einer homogenen Schmelze rOhrt. 
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8) Verwendung der Mischungen aus Polymeren und chlorierten Alkyl 
und/oder Alkoxygruppen enthaltenden Phenylverbindungen in der 
Kunststoff-, Lack- und/oder Klebstof fherstellung. 



> 

* 
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